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i Die vorliegende Erfindung betrifft die Hersteliung von 
1 1 1 3,3-Pentafluorpropan (CF 3 CH 2 CHF 2 ) mittels Ruorierung 
von 1,1,1,3,3-Pentachlorpropan (CCLCH 2 CHC1 2 ) mit wasser- 
freier Fluorwasserstoffsaure (HF). Die Reaktion wird in zwei 
Verfahrensschritten durchgefuhrt: Der erste Verfahrens- 
schritt in der Gasphase liefert im wesentlichen 1-Cnlor- 
3 3 3-Trifluorpropen (CF 3 CH = CHCl), und der zweite Verfah- 
rensschritt in flussiger Phase ermoglicht die Umsetzung von 
i-Chlor-3,3,3-trifiuorpropen zu 1,1.1 ,3>Pentafluorpropan. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der fluorierten Kohlenwasserstoffe und hat insbesondere ein 
Verfahren zur Herstellung von 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan (das dem Fachmann unter der Bezeichnung "HFA 
245f a" bekannt ist) ausgehend von 1 , 1,133-Pentachiorpropan (240fa) zum Gegenstand 

Aufgmnd der Einwirkung der Fluorchlorkoblenwasserstoffe (FCKW), die herkommlicherweise als Kuhlmit- 
tel, Treibgase (Aerosoltreibstoffe) und Blahmittel (Treibmittel) fur Schaumstoffe verwendet werden, auf die 
stratospharische Ozonschicht sind die Produktion und der Verbrauch an FCKW reglementiert und einge- 
schrankt worden, und folglich muBten neue Produkte entwickelt werden. 

Die Forschung zur Auffindung von Ersatzstoffen fur diese Verbindungen konzentrierte sich zunachst auf 
Produkte, die Wasserstoffe enthalten (HFCKW), dann auf Produkte, die kein Chlor mehr enthalten, die Fluor- 
kohlenwasserstoff e (FKW). 

Unter diesen Verbindungen scheint sich ein wachsendes Interesse an Q-Verbindungen (darunter das HFA 
245fa) herauszustellen. Beispielsweise wurde die Verwendung von 1,1,133-Pentafluorpropan in verschiedenen 
Patentanmeldungen vorgeschlagen, insbesondere als Treibmittel fur Schaumstoffe (JP 5239251), als Blahmittel, 
als Treibgas, als Reinigungslosemittel fur die Elektroindustrie (DD 2 98 419) und schlieBlich als Warmeaus- 
tauschflussigkeit(IP 2272086), 

Knunyants et aL (Izvest Akad Nauk SS.S.R, OtdeL Khim. Nauk 1960,1412- 1418; CA. 55: 349c und Kinet 
Katal. 1967, 8(6), 1290—1299; CA 69:3510n) beschreiben die Synthese von 1,1,133-Pentafluorpropan mittels 
katalytischer Hydrierung von 1,133,3-Pentafluor-l-propen (CF 3 -CH = CF 2 ) an Katalysatoren auf Basis yon 
Palladium, das auf Amniiniumoxid aufgebracht isL Jedoch ist die Herstellung des Ausgangsproduktes nicht 
einf ach, und so fuhren die Autoren aus, daB sie mit Problemen hinsichtlich der Selektivitat infolge von "Substitu- 
tionsreaktionen" von Fluoratomen durch Wasserstoff atome konfrontiert waren. 

In neuester 2eit haben verschiedene Patentschriften und Patentanmeldungen (US-A-2 942 036, EP-A-677 503, 
EP-A-611 744, EP-A-687 659, WO-A-94/29251, WO-A-94/29252, WO-A-95/4022, WO-A-95/13256) die Herstel- 
lung von 1,1,133-Pentafluorpropan mittels Hydrolyseverfahren von chlorfluorierten Propanderivaten bean- 
sprucht, wie z. B. CF3CHCICF2CI, CFaCChCFjCi, CFjCHCiCHF^ CF 3 CC1 2 CHF 2 oder CF3CH2CF2CL Abgese- 
hen von der Tatsache, daB diese Hydrolysereaktionen im allgemeinen nicht sehr selektiv sind, liegt ein Nachtefl 
dieser Verfahren in der Herstellung des chlorfluorierten Ausgangsproduktes, das mehrere Reaktionsverf ahrens- 
schritte erfordert 

Die EP-A-690 038 beansprucht die Herstellung der Verbindung HFA 245fa mittels Fluorierung von 
CF3CH2CHCI2 und/oder CF2ClCH2CHFa in flussiger Phase. Obwohl diese Fluorierung gute Ergebnisse lief ert, 
scheint ein solches Verfahren im industriellen MaBstab nur schwierig zu nutzen zu sein .und ist aus dkonomischer 
Sicht nur wenig durchfuhrbar, weil die Ausgangsmaterialien, die mittels Reaktion von Vinyhdenfluorid 
(CF2 » CH 2 ) mit Dichlorfluormethan (CHCl 2 F) hergestellt werden, nur schwierig zuganglich sind 

Die WO-A-96/1797 beschreibt die Herstellung der Verbindung HFA 245fa mhtels Reaktion von 1,1,133-Pen- 
tachlorpropan mit wasserfreier Fhiorwasserstoffsaure (FluBsaure) in flussiger Phase in Gegenwart eines Fluo- 
rierungskatalysators gemaB der folgenden Reaktionsgleichung: 

CCI3CH2CHCI2 + 5HF— ► CF3CH 2 CHF 2 + 5 HQ 

Angesichts der leichten Zugangiichkeit des Chlorderivates stellt ein derartiges Ruorierungsverfahren unbe- 
streitbar einen wirklichen Fortschritt in bezug auf die zuvor beschriebenen Verfahren dar. GemaB der Lehre 
dieser Patentanmeldung laBt sich die Fluorierung unter ganz und gar herkommlichen Bedingungen der Fluorie- 
rung in flussiger Phase in Gegenwart von Antimonchlorfluoriden bei etwa 1 35° C und mit etwa 10 bis 25 Gew>% 
Katalysator, bezogen auf die organischen Stoffe, durchfuhren. Die Ausbeuten, die in den verschiedenen Beispie- 
len dieser Patentanmeldung angegeben sind, sind jedoch nicht sehr gut (57% fur Beispiel 1,54% fur Beispiel 2 
und 71% fur Beispiel 3), und abgesehen von Beispiel 1, in dem angegeben wird daB sich 11% der Verbindung 
244fa bildet, ist es nicht moglich herauszufinden, welche Art und Mengen von Nebenprodukten gebildet werden. 

Die Anmelderin hat nun diese Fluorierungsreaktion sehr grundlich untersucht und festgesteflt, daB sich 
systematisch relativ betrachtliche Mengen an Nebenprodukten bilden, die im wesentlichen Chlorierungsproduk- 
te und/oder Verdoppelungsprodukte (Kupplungsprodukte) von 240f a oder seine Umsetzungsprodukte sind 

Diese Produkte sind weniger fluchtig als die Verbindung 245f a, sammeln sich in dem Reaktor an, kdnnen nicht 
wieder eingesetzt werden und vermindern somit die Gesamtausbeute. Die Mengen an diesen schweren Produk- 
ten, die im Verlaufe dieser Fluorierung gebildet werden, hangen somit off ensichtlich von den Verfahrensbedin- 
gungen ab und sind um so betrachtlicher, je hoher die Temperatur der Reaktion ist und je betrachtlicher die 
Menge an Katalysator und/oder Chlor sind; sie entsprechen im allgemeinen etwa 10 bis 20% des eingesetzten 
Pentachlorpropans. Diese schwerfluchtigen Produkte sind im wesentlichen olefmische oder diolefmische 
Ce-Produkte, von denen die wichtigsten identifiziert werden konnten und den folgenden Summenformeln 
entsprechen: 

C6H4F 6 a 2 
CeHsFgQ 
C6H 3 F 6 C1 3 
C6H 2 F 6 a2. 



Entsprechend ihren Arbeiten, die die Herstellung der Verbindung HFA 245fa mittels Fluorierung von 240fa 
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mit wasserfreier Fluorwasserstoffsaure betreffen, hat die Anmelderin nunmehr festgestellt, daB ein katalytisch 
arbeitendes Fluorierungsverf ahren in der Gasphase eine sehr leicfate Gesamtumwandlung des 240f a ermoglicht 
Da die Fluorierung der CCb-Gruppe viel leichter ist als die Fluorierung der CHCb-Gruppe, weisen die Fluorie- 
rungsprodukte, die im Veriauf eines solchen Verfahrens erhalten werden, afle eine endstandige CF3-Gruppe auf. 
Jedoch ist im Gegensatz zu dem, was man erwarten konnte, das Hauptprodukt der Reaktion nicht etwa die 
Verbindung HFA 245fa* sondern das l-Chlor-3^>trifluorpropen: 

CF 3 CH«CHCl(1233zd). 

Die Selektivitaten in bezug auf das Olefin 1233zd sind im aligemeinen weitaus groBer als 50% und konnen hohe 
Werte von sogar 90% erreichen. Die anderen Produkte aus der Fluorierung in der Gasphase sind: 

CF 3 CH 2 CHF 2 (245fa) 
CF 3 CH 2 CHFa(244fa) 
CF 3 CH 2 CHCi 2 (243fa) 
CF 3 CH-CHF(1234ze), 

und es bilden sich nur Spuren von anderen Nebenprodukten. 

Unter bestimmten Bedingungen, insbesondere mit sehr bohen Moiverhaltnissen von HF/240f a, ist es m&glich, 
relativ hohe Selektivitaten in bezug auf 245fa zu erhalten, die 30 bis 40% erreichen konnen, und wenn man die 
Fluorierung bei hoher Temperatur (300 bis 350° C) und mit hohen HF/240fa-Molverbaltnissen durchfuhrt, 
konnen die Selektivitaten in bezug auf das Olefin 1234ze etwa 15% erreichen. Jedoch bleibt das Olefin 1233zd 
stets das Hauptprodukt In Anbetracht der sehr nahe beieinander liegenden Ruchtigkehen von HFA 245fa 
(Siedepunkt bei t5 D C) und des Olefins 1233zd (Siedepunkt bei 203°C) ist es praktisch unmoglich, diese beiden 
Produkte durch eine einfache Destillation zu trennen, und folglich ist es nicht mdglich das Produkt 1233zd im 
Veriauf des Fluorierungsverf ahrens, das zur Herstellung von 245fa bestimmt ist, zu recydieren bzw. wiederein- 
zusetzen. 

Die Anmelderin hat nun auBerdem herausgefunden, daB das Olefin 1233zd sowie die anderen Produkte, die es 
gegebenenfalls begleiten und die bei der Fluorierung in der Gasphase gebildet werden (243fa, 244fa, 1234ze), 
mittels eines katalytischen Fluorierungsverfahrens in flussiger Phase zu 245fa umgesetzt werden konnen. Im 
Gegensatz zur Fluorierung der Verbindung 240fa in flussiger Phase, die auBer der Verbindung 245fa zahlreiche 
schwerfluchtige Nebenprodukte liefert, die die Ausbeute vermindern, verlauft die Fluorierung von I233zd und 
der anderen Ruorieningsprodukte des 240fa, die bereits eine endstandige CF 3 -Gruppe enthalten (243fa, 244fa, 
1234ze), vie! glatter und liefert nur Spuren an schwerfhlchtigen Produkten. Die Verbindungen 243fa, 244fa und 
1234ze konnen gegebenenfalls von den Verbindungen 1233zd und 245fa mittels Destillation abgetrennt werden, 
bevor sie bei der Fluorierung in flussiger Phase eingesetzt werden, jedoch ist eine solche Abtrennung keinesfalls 
erforderlich; es besteht das Interesse, das Rohprodukt, das im Veriauf des Verf ahrensschrittes in der Gasphase 
erhalten wird, direkt bei dem Fluorieningsschritt in flussiger Phase einzusetzea 

Hauptgegenstand der vorhegenden Erfindung ist folglich ein Verfahren zur Hersteflung von 245fa mittels 
Fluorierung von 240fa, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Reaktion in zwei aufeinanderfolgenden Verfah- 
rensschritten durchgefuhrt wird: 

_ der erste Verfahrensschritt, die Fluorierung, wird in der Gasphase durchgefuhrt und iiefert hauptsachlich 
die Verbindung 1233za\ gegebenenfalls zusammen mit den Verbindungen 243fa, 244fa, 245fa und 1234ze; 

— der zweite Verfahrensschritt der Fluorierung wird in flussiger Phase durchgefuhrt und ermoglicht die 
Umsetzung von 1233zd und gegebenenfalls seinen Begleitprodukten (243fa, 244f a und 1234ze) zu 245f a. 

Die Erfindung betrifft gleichermaBen jeden einzelnen der beiden Verf ahrensschritte und beansprucht folglich 
getrennt voneinander: 

— die Herstellung von 1233zd mittels Fluorierung von 240f a in der Gasphase; 

— die Herstellung von 245fa mittels Fluorierung von 1 233zd in flussiger Phase. 

1,1,1^,3-Pentachlorpropan (240fa), das als Ausgangsprodukt verwendet wird, kann leicht in einem einzigen 
Verfahrensschritt gemaB den an sich bekannten Verfahren durch Reaktion von Tetrachlormethan (CCU) mh 
Vuiylchlorid (CH 2 =CHCI) hergestellt werden, d 1l ausgehend von zwei im industrieilen MaBstab weithin 
verfugbaren Verbindungen. 

Fluorierung von 240fa in der Gasphase 

Dieser erste Verfahrensschritt besteht darin, in der Gasphase eine Mischung aus 240f a und Fluorwasserstoff in 
Gegenwart eines Fluorierungskatarysators zu behandeln. 

Huorieningskataiysatoren, die bei diesem ersten Verfahrensschritt verwendet werden konnen, konnen Kata- 
rysatoren in Masse (Vollkatalysatoren) oder auch auf Tragermaterialien aufgebrachte Katalysatoren sein, wobei 
das Tragermaterial in dem Reaktionsmilieu stabil sein muB, beispielsweise Aktivkohle, Alunimiumfluond oder 
Aluminiumphosphat 

Unter den Katalysatoren in Masse (Vollkatalysatoren) kann man insbesondere Chromoxid nennen, das nacb 
irgendeinem der dem Fachmann hierfur bekannten Verfahren hergestellt werden kann (Sol-Gel-Verfahren, 
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Fallung des Hydroxids ausgehend von Chromsalzen, Reduktion von Chromsaureanhydrid etc). Derivate von 
Mctallcn wie Nickel, Eisen, Mangan, Kobalt und Zink konnen gieichermaBen aHein oder in Verbindung mit 
Chrora in Form von Katalysatoren in Masse, jedoch gleichermaBen auch in Form von auf Tragermaterialien 
aufgebrachtenKatalysatorenverwendetwerdea 

Die auf Tragermaterialien aufgebrachten Katalysatoren konnen in Form von Kiigelchen, Extrudaten, Pellets 
oder auch, wenn man in einem Festbett verfahrt, in Form von Stucken verwendet werden. Fur die Katalysatoren 
in Masse wird im allgemeinen die Form von Pellets oder Kiigelchen bevorzugt Wenn man in einem Wirbelbett 
verfahrt, bevorzugt man die Verwendung eines Katalysators in Form von Kiigelchen oder Extrudaten. 

Als nicht beschrankende Beispiele fur Katalysatoren kann man nennen: 

- Mikrokugelchen aus Chromoxid, die gemaB dem Sol-Gel-Verfahren erhalten werden, wie es in dem mit 
Wirkung fur die Bundesrepublik Deutschland erteilten europaischen Patent P 31 69 123.4 (entsprechend der 
EP- A-55 652 und dem franzosischen Patent FR 2 501 062) beschrieben ist 

In diesen Dokumenten sind Katalysatoren zur Fluorierung von aliphatischen Chlorverbindungen in der 
Gasphase auf Basis von Chromoxid beschrieben, die aus Mikrokugeln von amorphem O2O3 mit einem 
Durchmesser von 0,1 bis 3 mm bestehen und durch ein sogenanntes Sol-Gel-Verfahren hergestellt werden, 
indem ein Sol von Chromhydroxid in Form kleiner Tropfchen in einem organischen, mit Wasser nicht oder 
nur teilweise mischbaren Losungsmittel dispergiert und in ein Gel umgewandelt wird, wobei die auf diese 
Weise erhaltenen Mikrokugeln gewaschen, getrocknet und anschlieBend emer thermischen Aktivierung bei 
Temperaturen zwischen 100 und 500° C unterworfen werden. Das Chromhydroxid-Sol kann aus einer 
waBrigen Losung eines Chromsalzes, der Ammoniak und Hexamethylentetranim zugesetzt ist oder durch 
Reduktion einer waBrigen Chromtrioxid-Losung mit einem Aikohol erhahen werden. Die Gelifizierung des 
Sols kann in 2-Ethylhexanol durchgefuhrt werden. Dem Chromhydroxid-Sol kann 1 bis 10% kolloidales 
Siliciumdioxid, bezogen auf Trockensubstanz, zugesetzt werden. 

_ Katalysatoren aus Chromoxid, die auf Aktivkohle (mit Wirkung fur die Bundesrepublik Deutschland 
erteihes europaisches Patent P 31 70 898.6, entsprechend der EP-A-55 659 und der US-A-4 474 895), auf 
Aluminiumphosphat (mit Wirkung fur die Bundesrepublik Deutschland erteiltes europaisches Patent 
P 31 63 325.0, entsprechend der EP-A-55 958) oder auf Aluminiumfluorid (mit Wirkung fur die Bundesrepu- 
blik Deutschland erteiltes europaisches Patent P 34 61 176.2, entsprechend der US-A-4 579 974, sowie mit 
Wirkung fur die Bundesrepublik Deutschland erteiltes europaisches Patent P 34 61 175.4, entsprechend der 
US-A-4 579 976) auf gebracht sind. . 
Die Katalysatoren gemaB der DE 31 70 898.6 bzw. US-A 4 474 895 sind Katalysatoren auf Basis von Chrom- 
oxid, das durch Impragnierung mit einer waBrigen Losung von Chromtrioxid auf Aktivkohle abgelagert 
wird, die eine spezifische Gesamtoberflache von mehr als 1000 m 2 /g. eine Oberflache der Poren mit einem 
Radius zwischen 40 und 50 A von fiber 5 m 2 /g und eine Oberflache der Poren mit einem Radius von 250 A 
oder daruber von mehr als 2 m 2 /g aufweist, wobei sich der Impragnierung eine Trocknung bei einer 
Temperatur von fiber 150°C anschlieBt; die Katalysatoren enthalten 04 bis 2,3 Grammatom Chrom pro 
liter und liegen vorzugsweise in Form von Teilchen mit einem Durchmesser zwischen lOOjxm und 3000 um 
vor; sie konnen vor dem Gebrauch durch eine Behandlung mit wasserfretem Fluorwasserstoff aktiviert 
werden. 

Die Ruorierungskatalysatoren gemaB der DE 31 63 325.0 bzw. EP-A-55 958 bestehen aus Salzen oder 
Oxiden des Chroms in Verbindung mit Aluminiumphosphat, enthalten 0,1 bis 03 Grammatom Chrom pro 
Liter und besitzen eine spezifische Gesamtoberflache uber 200 m 2 /g, eine Oberflache der Poren mit einem 
Radius von 4 bis 5 nm uber 5 m 2 /g und eine Oberflache der Poren mit einem Radius gleich oder grdBer als 
25 nm uber 2 m 2 /g; ihre Formgebung kann durch Extrusion/Granulierung erf olgen. 

Bei den Fluorierungskatalysatoren gemaB der DE 34 61 1765 und der DE 34 61 175.4 handelt es sich um 
Katalysatoren aus einem y-Aluminiumoxid, das mit Chromsesquioxid Cr2Cb in einer Menge von 1,5 bis 4 
Chromatomen pro liter Aluminiumoxid impragniert ist, wobei der Katalysator bei einer Temperatur 
zwischen 300 und 400° C mit einer Mischung von Fluorwasserstoff und 14^-Trichlor-lA2-trifluorethan 
so aktrviert werden kann. . . . . j / 

— Mischkatalysatoren aus Chromoxid und Nickelfluorid, die auf Alumimumfluond aufgebracht sind Unit 
Wirkung fur die Bundesrepublik Deutschland erteiltes europaisches Patent 691 05 924.1, entsprechend der 
EP-A-0486 333). 

Der in diesen Dokumenten beschriebene Katalysator ist ein aus Oxiden, Halogeniden und/oder Oxyhalogeni- 
den von Nickel und Chrom bestehender Mischkatalysator, der auf einem Tragermaterial aus Alumimumfluorid 
oder einem Gemisch von Aluminiunifluorki/Alunimiumoxid aufgebracht ist, wobei der Gewichtsanteil von 
Nickel oder Chrom ira Katalysator fur jedes der Metalle insbesondere 0^ bis 20% betragt, wobei das Nickel/ 
Chrom-Atomverhaltnis im allgemeinen zwischen 0,5 und 5, vorzugsweise bei 1, liegt Das Tragermaterial kann 
bedeutende Mengen bis zu lOOOppm Natrium enthalten, ohne daB dieser Umstand den katalytischen Eigen- 
schaften schadet . . . 

Dieser Mischkatalysator kann auf an sich bekannte Weise ausgehend von aktrviertem Aluminiumoxid herge- 
stellt werden. Dieses kann in einem ersten Schritt durch Fluorierung mit Hilfe von Luft und Ruorwasserstoff in 
Aluminiumfluorid oder ein Gemisch aus Aluminiumfluorid und Alunimiumoxid QberfQhrt werden, wobei die 
Ausbeute der Umwandlung des Aluminiumoxides zu Aluminiumfluorid wesendich von der Temperatur abhangt, 
bei der die Fluorierung des Aluminiumoxides durchgefuhrt wird (im allgemeinen zwischen 200 und 450°Q 
vorzugsweise zwischen 250 und 400* C). Die Tragersubstanz wird anschlieBend mit waBrigen Losungen von 
Chrom- und Nickebalzen oder mit waBrigen Losungen von Chromsaure, Nickelsalz und Methanol (als Reduk- 
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tionsmittel fur das Chrom) impragniert Als Chrom- und Nickelsalze werden vorzugsweise die Chloride verwcn- 
det, aber es konnen ebenfalls andere Salze wie zum Beispiel die Oxalate, Formiate, Acetate, Nitrate und Sulfate 
oder das Nickeldichromat eingesetzt werden, unter der Voraussetzung, daB diese Salze in der eingesetzten 
Menge an Wasser loslich sind, die von der Tragersubstanz absorbiert werden kann. 

Der Katalysator kann auch durch die direkte Impragniening des aktivierten Aluminiumoxids mit den Lfisungen 5 
der zuvor erwahnten Chrom- und Nickelverbindungen hergestellt werden, In diesem Falle erfolgt die Umwand- 
lung mindestens eines Teiles des Aluminiumoxides (70% oder mehr) zu Aluminiumfluorid wahrend des Schrittes 
der Katalysatoraktivierung. 

Bei den fur die Herstellung des Katalysators verwendbaren aktivierten Aliiminiumoxiden handelt es sich urn gut 
bekannte, handelsubliche Produkte. Im allgemeinen werden sie durch Calcinieren von Aluminiumhydroxid bei 10 
einer Temperatur zwischen 300 und 800° C hergestellt 

Vor seinem Einsatz bei der Katalyse muB der Katalysator konditioniert werden, d. h. er muB durch einen zuvor 
angefuhrten Aktivierungsschritt in aktive und (bei den Reaktionsbedingungen) bestandige Komponenten uber- 
gefuhrt werden. Diese Behandlung kann entweder "In situ" (<L h. in dem Fluorierungsreaktor selbst) oder in einer 
entsprechenden, bei den Aktivierungsbedingungen bestandigen Apparatur durchgefuhrt werden, wobei diese 15 
Aktivierung im allgemeinen die folgenden Schritte umfaBt und im Verlaufe dieses Arbehsschrittes die katalyti- 
schen Vorstufen (Nickel- und Chromhalogenide, Nickeichromat oder -dichromat, Chromoxid) in die entspre- 
chenden Fluoride und/oder Oxyfluoride uberfuhrt werden, begleitet von einer Freisetzung von Wasser und/oder 
Chlorwasserstoff: 

20 

— Trocknung bei niedriger Temperatur (100 bis 1 50° Q vorzugsweise 110 bis 120° C) in Gegenwart von Luft 
oder Stickstoff, 

— Trocknung bei hoher Temperatur (350 bis 450* C, vorzugsweise 390 bis 410°C) in Gegenwart von 
Stickstoff, 

— Fluorienmg bei niedriger Temperatur (180 bis 300°C, vorzugsweise bei ungefahr 200° C) mit Hilfe eines 25 
Gemisches von Fluorwasserstoff und Stickstoff, wobei der HF-Gehalt dadurch kontroliiert wird, daB die 
Temperatur unterhalb 300° C gehalten wird, und 

— Fertigstellung in einem Strom aus reinem Fluorwasserstoff bei einer Temperatur von bis zu 450° C 

Durch die chemische Elementaranalyse (Chrom, Nickel, Fluor, Aluminium, Sauerstoff) im AnschluB an diese 30 
Aktivierung kann die minerahsche Zusammensetzung des erhaltenen Katalysators bestimmt werden. 

— Katalysatoren in Masse auf Basis von Chromoxiden und Nickeloxiden (mit Wirkung fur die Bundesrepu- 
blik Deutschiand erteiltes europaisches Patent 692 04 147.8, entsprechend der EP-A-0 546 883). 

Hierbei handelt es sich um Voilkatalysatoren, d. h. Katalysatoren in Masse, auf Basis von Chrom- und 35 
Nickeloxiden, bei denen das >TickeI/Chrom-Atomverhaltnis 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3,5, insbesondere 
0,15 bis 3, betragt und die mittels eines Verfahrens hergestellt werden, bei dem man zunachst ein Sol aus 
Chrom(III)— und Nickel(II)-hydroxiden bildet, dieses Sol anschlieBend geliert und das so erhaltene Produkt 
schlieBlich bei einer Temperatur zwischen 250 und 450° C trocknet und calciniert Das Chrom-/Nickelhydro- 
xid-Sol kann aus Chrom(III)-sulfat, -ace tat oder -nitrat und aus Nickelchlorid, -sulfat oder -nitrat gewonnen 40 
werden. Das Sol kann zusatzlich mindestens ein Additiv enthalten, das ausgewahlt ist aus kristallisiertem 
Cr203-Pulver, Aluminiumoxidmonohydrat Hexamethylentetramin und/oder Hamstoff, kolloidalem Silici- 
umdioxid, Benetzungsmitteln und Verdickungsmitteln. Die Bildung des Sols umfaBt im allgemeinen einen 
Aufheizschritt auf eine Temperatur zwischen 60 und 100°C, vorzugsweise zwischen 80 und 95° C Das Sol 
kann in Gegenwart eines Chrom- und/oder Nickel-Komplexierungsmittels gebildet werden und beispiels- 45 
weise mittels Ammoniak geliert werden. Die Gelierung des Sols kann durchgefuhrt werden, indem man das 
Sol in Form von kleinen Tropfchen in einem organischen, mit Wasser nicht oder wenig mischbaren 
Losungsmittel (z. B. 2-Ethylhexanol) dispergiert und bei erhohter Temperatur geliert, anschlieBend die 
gebildeten Mikrokugelchen in dem gleichen organischen Losungsmittel oder in einer ammoniakalischen 
Losung aumimmt und die so erhaltenen Mikrokugelchen dann mit verdunntem Ammoniak und anschlie- 50 
Bend mit Wasser wascht, worauf sich gegebenenfalls eine Trocknung anschlieBen kann. Das auf diese Weise 
erhaltene Produkt kann beispielsweise zu Pellets oder Extrudaten verarbeitet werden. 

— Nickelfluoridkatalysatoren, die auf fluoriertem AJuminiumoxid aufgebracht sind. 

Die zuvor genannten Patente und Patentanmeldungen, deren Inhalt hiermit durch Bezugnahme eingeschlos- 55 
sen ist, beschreiben alle ein Verf ahren zur Herstellung dieser Katalysatoren, jedoch auch ein Verfahren zu ihrer 
Aktivierung, d L die Umwandlung des Katalysators zu stabilen, aktiven Spezies durch Fluorierung mittels 
gasformigem HF, das mit inerten Verbindungen (Stickstoff oder Luft) verdunnt ist Wahrend dieser Aktivierung 
konnen die Metalloxide, die als aktives Material (z. B. Chromoxid) oder als Tragermaterial (z. B. AJuminiumoxid) 
dienen, teilweise oder voUstandig zu den entsprechenden Fluoriden umgesetzt werden. 60 

Man bevorzugt Katalysatoren auf Basis von Chromoxid (in Masse oder auf Tragermaterial aufgebracht) und 
Mischkatalysatoren aus Chromoxid und Nickelfluorid. 

Die katalytische Behandlung von 240fa in der Gasphase mit HF gemaB dem erfmdungsgemaBen Verfahren 
wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 140°C und 400°C durchgefuhrt Die minimale Temperatur 
hangt nicht nur von der Reakti vital des 240fa ab, sondern vor all em von der Notwendigkeit, die Reaktionsmi- es 
schung aus 240fa/HF im gasformigen Zustand zu halten und jegliche Kondensation der Verbindung 240fa 
(Siedepunkt bei 182°C) zu vermeiden. Um den Katalysator nicht zu rasch zu desaktivieren, hat man auch ein 
Interesse daran, bei einer nicht zu hohen Temperatur zu arbeiten. Aus diesem Grund wird die Reaktion 
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vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 1 80° C und 350° C durchgefuhrt 

Der Druck ist nicht kritisch, und die Reaktion wird vorzugsweise unter einem Druck zwischen Atmospharen- 
druck und 1,5 MPa durchgefuhrt. „ , , . . ^ o , . 

Die Kontaktzeit kann in einem weiten Bereich variieren, z. B.un Bereich von 0,5 Sekunden bis 100 Sekunden, 
jedoch bevorzugt man eine Kontaktzeit im Bereich zwischen 2 Sekunden und 30 Sekunden, wobei diese 
Kontaktzeit durch die folgende Beziehung definiert wird: 



3600xFx273xPxlO 
22,4xJx(r+273) 

wobei die in dieser Formel verwendeten Symbole die folgende Bedeutung haben: 

P = Druck in MPa 

t ~ Kontaktzeit in Sekunden 

d = Durchsatz in mol/Stunde 

V = Volumen des in loser Schuttung vorliegenden Katalysators, berechnet in Litem 
T « Temperatur des Reaktors in °C 

Das HF/240fa-Molverhaltnis kann ebenfalls in einem sehr weiten Bereich variieren, jedoch bevorzugt man im 
allgemeinen das Arbeiten bei einem Molverhaltnis zwischen 5 und 30. 

Mit bestimmten Katalysatoren und unter bestimmten Verfahrensbedingungen ist es gleicbermaBen vorteil- 
haft, in Gegenwart einer geringen Menge an Sauerstoff oder Chlor zu arbeiten, urn die Lebensdauer des 
Katalysators zu verbessera Die verwendete Menge an Sauerstoff oder Chlor, bezogen auf die Verbindung 
240fa, die die Reaktion speist, kann zwischen 0,1 Mol-% und 5 Mol-% variierea Der Sauerstoff und das Chlor 
konnen in die Reaklionszone entweder allein oder in Mischung mit einem Inertgas, wie z. B. Stickstoff, einge- 
bracht werdea Die Verwendung dieser beiden Verbindungen ist in bezug auf die Selektivitat der Reaktionen 
nicht abtraglich und, urn die Selektivitat der Reaktion nicht allzusehr zu vermindern, hat man ein Interesse daran, 
nur so geringe Mengen wie moglich an diesen Inhibitoren fur die Desaktivierung der Katalysatoren zu verwen- 

dC Die Reaktionsprodukte, die die Fluorierungsprodukte des 240fa (243fa, 244fa, 245fa, 1233zd und 1234ze), das 
nicht umgesetzte HF und das gebildete HCl enthalten, werden gemaB den an sich bekannten Methoden 
behandelt, dh. durch Destination und/oder Wasche mit Wasser, urn das HQ und gegebenenfalls ganz oder 
teilweise das nicht umgesetzte HF abzutrennen. Vom okonomischen Standpunkt her hat man ein Interesse 
daran, mittels Destination das gesamte gebildete HQ abzutrennen und in dem zweiten Verfahrensschritt die 
Mischung aus gebildetea fluorierten organischen Produkten und nicht umgesetzten HF einzusetzen. 

Ruorierung des 1233zd in flussiger Phase 

Der zweite Verfahrensschritt, d. 1l die Fluorierung in flussiger Phase von 1233zd und gegebenenfalls Produk- 
ten, die diese Verbindung begleiten konnen, wird in Gegenwart eines Fluorieningskatalysators durchgefuhrt 

Der Katalysator fur diese Fluorierungsreaktion mittels wasserfreier Fluorwasserstoffsaure (FluBsaure) in 
flussiger Phase ist ausgewahlt aus Derivaten von Metallen, die zu den Hauptgruppen Ilia, IVa und Va und den 
Nebengruppen IVb, Vb und VIb gehoren. Diese MetaDverbindungen konnen entweder allein oder in Mischung 
verwendet werdea Unter den aus den zuvor genannten Gruppen des Periodensystems der Hemente ausgewahl- 
ten Elementen kann man insbesondere Titan, Niob, Tantal, Molybdan, Bor, Zinn und Antimon nennea Die 
Verbindungen, die Antimon enthalten, sind besonders geeignet Als MetaDderivat kann man Oxide, Oxyhaloge- 
nide und Halogenide verwendea Insbesondere wahlt man die Halogenide aus, vorzugsweise Chloride, Fluoride 
und Chlorfluoride. Antimonpentachlorid (SbCfe) ist insbesondere geeignet; seine Verwendung fiihrt zu einer 
deutlichen Umsetzung der eingesetzten Produkte mh einer hohen Selektivitat in bezug auf das 1,1,1,3,3-Pentaflu- 
orpropaa 

Die Menge an Katalysator, die bei dieser Fluorierung in der flussigen Phase eingesetzt wird, kann in weiten 
Grenzen variierea Sie liegt bei mindestens 0,005 mol des Katalysators pro Mol der zu fluorierenden organischen 
Produkte und sollte 0,5 mol des Katalysators pro Mol der zu fluorierenden organischen Produkte nicht fiber- 
schreitea Vorzugsweise liegt die verwendete Menge an Katalysator zwischen 0,02 mol und 0,25 mol des 
Katalysators pro Mol der zu fluorierenden organischen Produkte. 

Die Fluorierung in flussiger Phase gemaB der vorliegenden Erfindung wird unter Erhitzen der Reagenzien 
durchgefuhrt und kann diskontinuieriich oder kontinuierlich ausgefuhrt werdea Die Reaktionstemperatur be- 
tragt im allgemeinen mindestens 50 a Q und meist ubersteigt sie 150° C nicht Vorzugsweise wird die Reaktion bei 
einer Temperatur zwischen 80° C und 140 D C durchgefuhrt 

Bei der diskontinuierlichen Verfahrensweise verfahrt man in einem geschlossenen Reaktor, in dem alle 
Reagenzien zu Beginn des Verfahrens eingebracht werdea Mit dem Fortschreiten der Reaktion steigt der 
autogene Druck an, urn einen Maximalwert zu erreicbea GemaB diesem Verfahren liegt das Molverhaltnis 
zwischen wasserfreier Fluorwasserstoffsaure und 1233zd und den Produkten, die es gegebenenfalls begleiten, im 
allgemeinen zwischen 2 und 30, insbesondere zwischen 3 und 15. 

Die Reaktion kann auch diskontinuieriich durchgefuhrt werdea indem man zu Beginn alle Reagenzien in ein 
ReaktionsgefaB einbringt, auf dem eine Kolonne angeordnet ist, die die Entfernung des gebildeten Chlorwasser- 
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stoffs ermoglicht Der Druck wird mittels eines Druckregulators bei einem bestimmten Wert konstantgehalten. 
Der Wert fur den Druck wird derart bestimmt, daB im wesentlichen der dilorwasserstoff entfernt werden kann 
und daB im wesentlichen die organischen Produkte in dem Reaktionsmiiieu im flussigen Zustand verbleiben. In 
Abhangigkeit von der Temperatur des Reaktionsmilieus wird der Druck im allgemeinen zwischen 5 bar und 
30 bar eingestellt 5 

Bei kontinuierlicher Verfahrensweise werden die Reagenzien gleichmaBig in das Reaktionsmiiieu, das den 
Katalysator enthalt, eingebracht Vorzugsweise ist Gber dem ReaktionsgefaB eine Kolonne angebracht, die ein 
konstantes Eliminieren eines Teils oder der Gesamtheit der leicbteren Verbindungen, die bei der Reaktion 
gebildet werden (Chlorwasserstoff, 1,1, 1,33,- Pentafluorpropan), und eine Kondensation der schwereren Produk- 
te (Katalysator, Fluorwasserstoffsaure, chlorfluorierte Zwischenprodukte) ermoglicht Der Reaktionsdnick wird io 
bei einem bestimmten Wert mit Hilfe einer geeigneten Vorrichtung zur Druckregulierung konstantgehalten. 
Dieser Wert wird dadurch definiert, daB einerseits die Abtrennung des Chlorwasserstoffs mittels Destination 
ermoglicht ist und andererseits das Reaktionsmiiieu im flussigen Zustand belassen werden soli; der Druck 
variiert folglich in Abhangigkeit von der Temperatur des Reaktionsmilieus. Der Reaktionsdnick betragt minde- 
stens 5 bar und sollte 60 bar nicht uberschreiten. Vorzugsweise liegt der Druck fur die Reaktion in einem is 
Druckintervall zwischen 10 und 40 bar. Druckbereiche zwischen 12 und 30 bar haben sich insbesondere als 
vorteilhaft erwiesen. 

Die Verbindung HFA 245fa kann von den Reaktionsprodukten mit den an sich bekannten Verfahren abge- 
trennt werden, und die nicht umgesetzte Fluorwasserstoffsaure und die unterfluorierten organischen Produkte 
konnen wieder eingesetzt werden. 20 

Um die Aktivitat des Katalysators beizubehalten, insbesondere die Aktivitat von Antiraonpentahalogeniden, 
und eine Desaktivierung durch Reduktion zu Antimontrihalogenid zu vermeiden, hat man ein Interesse daran, 
die Fluorierung in Gegenwart einer geringen Menge von Chlor durchzufuhren. Diese Zugabe von Chior kann in 
kontinuierlicher Weise erfolgen, wenn die Fluorierung kontmuierbch durchgefuhrt wird, und die Menge an 
Chlor, die mit den zu fluorierenden organischen Produkten zugegeben wird, liegt in diesem Fall im allgemeinen 25 
zwischen 0,005 und 0,05 mol Chlor pro Mol der zugegebenen organischen Produkte. Wenn die Fluorierung in 
diskontinuierlicher Weise durchgefuhrt wird, kann das Chlor periodisch hinzugegeben werden. 

Die folgenden Beispieie veranschaulichen die vorliegende Erfindung, ohne sie jedoch zu begrenzen. In diesen 
Beispielen beziehen sich alie Prozentangaben auf Mol, wenn nichts Gegenteiliges gesagt ist 

30 

Beispiel 1 

In einen Rohrenreaktor aus Inconel 600 mit 28 mm innerem Durchmesser und einem Volumen von 200 ml gab 
man 100 ml eines Katalysators auf Basis von Nickelfluorid und Chromoxid, aufgebracht auf Aluminiumfluorid. 
Die physikalisch-chemischen Eigenschaf ten dieses Katalysators, der gemafi dem mit Wirkung fur die Bundesre- 35 
publik Deutschland erteilten europaischen Patent 691 05 924.1 (entsprechend der europaischen Patentanmel- 
dung EP-A-0 486 333) hergestellt wurde und mittels einer StickstohTHF-Mischung in einem Festbett aktiviert 
wurde, waren folgende: 



— ChemischeZusammensetzung(gewichtsbezogen): ^ 

Fluor: 58,6% 

Aluminium: 253% 

Nickel: 6,4% 

Chrom:6,0% 

Physikalische Eigenschaften: 45 
Schuttdichte (in loser Schuttung): 035 g/ml 
BET-Oberflache: 23 m 2 /g 

Volumen der Poren mit einem Radius zwischen 4 nm und 63 um: 0,4 ml/g 
Oberflache der Poren mit einem Radius groBer als 4 nm: 23 m 2 /g 

50 

Nach einer alierietzten ^n-situ w -Aktivierung des Katalysators mit Hilfe einer gasformigen Mischung aus Stick- 
stoff/HF bei 25° C bis 250° C gab man in das ReaktionsgefaB eine gasformige Mischung aus HF und 240fa in 
solchen Mengen, daB das HF/240f a- Mol vernal tnis 14 betrug. Der Druck im ReaktionsgefaB wurde bei Atmo- 
spharendruck konstantgehalten, und der Durchsatz der Zugabe der Mischung aus 240fa + HF wurde so 
eingestellt, daB eine Kontaktzeit von 2 Sekunden erreicht wurde. 55 

Die aus dem Reaktor austretenden Gase wurden mit Wasser gewaschen, uber einem Bett aus Calciumchlorid 
getrocknet und in einer Trockeneis-Faile bei — 78° C kondensiert Der Versuch wurde bei 250° C uber 48 Stun- 
den durchgefuhrt, und es wurde eine Bilanz wahrend der letzten 24 Stunden des Versuches erstellt Wahrend 
dieser Periode wurden 1450 g an 240fa hinzugegeben, und man erhielt 845 g Produkte in der KQhlfalle, die 
gemaB chromatographischen Analysen und massen- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen die folgen- 60 
den Mengenverfaahnisse an Produkten enthielten: 



82% 1233zd, davon 88% trans-Isomer und 12% cis-Isomer; 
8,2% 1234ze davon 85% trans-Isomer und 15% cis-Isomer; 

0^%243fa; & 

0,6% 244fa; 

8 y 5%245fa. 
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Die Verbindung 240fa wurde vollstandig umgesetzt und die Gesamtausbeute an 1233zd + 1234ze + 243fa + 
244fa + 245fabetrug973 < yo. 

Beispiele 2 bis 7 

In demselben Reaktor wie in Beispiel 1 und mit demsclben Katalysator fuhrte man verschiedene Fluorierungs- 
versuche des 240fa in der Gasphase durch, wobei man die Kontaktzeit, die Temperatur und das HF/240fa-Mol- 
verhaltnis variierte. Alle diese Versuche wurden 18 Stunden lang durchgefuhrt, und die Reaktionsprodukte 
wurden am Ende des jeweiligen Versucbes mittels Chromatograpbie in der Gasphase analysiert 

Die Versuchsbedingungen und Molzusammensetzungen der erhaltenen Produkte sind in Tabelle 1 im Ver- 
gleich zudem Versuchaus Beispiel 1 wiedergegeben. x 

Diese Versuche ermoglichen es festzustelien, dafi die Umsetzung der Verbindung 240fa stets quantitativ ist 
Die Verbindung 1233zd ist stets das vorherrschende Hauptprodukt Die Verbindung HFA 245fa liegt in umso 
groBeren Mengen vor, je niedriger die Temperatur ist und je hoher das HF/240fa Molverhaltnis ist; im Verlauf 
des besten Versuches (Beispiel 5) erhielt maanicht mehr als 36% 245fa. 

TabeUe 1 



Beispiel 
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A 
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Temperatur (°C) 


250 


250 


300 


350 


250 


250 


250 


Kontaktzeit (s) 


2 


12 


12 


12 


6 


12,1 


12 


HF/240fa-Molverhaltnis 


14 


14,7 


14,7 


14,1 


28 


9,8 


5 


Molare Zxisammeaseteung 
















der erhaltenen Produkte 
















(%) 
















1233zd 


82 


73,6 


73,2 


78,3 


52,6 


72,5 


80,9 


1234ze 


8,2 


5,1 


14,2 


15,5 


9,7 


6, 


4,7 


243fa 


0,2 


0,2 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


0,4 


1,3 


244fe 


0,6 


0,7 


0,4 


0,2 


0,6 


1,1 


2,1 


245fe 


8,5 


19,8 


9,5 


2,5 


36 


18,5 


9,1 


Verschiedene 


0,5 


0,6 


2,6 


3,5 


1 


1,5 


1,9 



Beispiel 8 bis 12 

In demselben ReaktionsgefaB wie in Beispiel 1, der jedoch 100 ml eines handelsublichen Katalysators aus 
Chromoxid in Masse in Form von 43 mm x 43 mm-Pellets enthielt, die zuvor in einem Festbett mit Hilfe einer 
Stickstoff/HF-Mischung aktiviert worden waren, fuhrte man verschiedene Fluorierungsversuche des 240fa 
durcL Der Druck wurde stets bei Atmospharendruck konstantgehalten. 

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften dieses Katalysators nach seiner Aktrviening waren die folgenden: 

— Chemische Zusammensetzung (gewichtsbezogen): 

— Fluor: 20,0% 

— Chrom:563% 

— Kohlenstoff:3^% 

— Sauerstoff:2Q£% 

— Physikalische Eigenschaften: 

— Schuttdichte (in loser Schuttung); 1,21 g/ml 

— BET-Oberflache: 124 m 2 /g 

— Volumen der Poren mit einem Durcbmesser zwischen 4 nm und 63 vim: 0,14 ml/g 

— Oberflache der Poren mit einem Radius groBer als 4 nm: 423 m 2 /g 

Die Versuche wurden in ganz und gar ahnlicher Weise wie in den Beispielen 1 bis 7 durchgefuhrt, und die 
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Verfahrensbedingungen und molar en Zusammensetzungen der erhaltenen Produkte sind in Tabelle 2 wiederge- 
geben. 

Wie bei den Beispielen 1 bis 7 stellt man auch in diesem Fall fest, daB das 1233zd stets das Hauptprodukt ist 
Die zwei Katalysatoren Iiefern sehr ahnliche Ergebnisse (siehe Beispiele 2 und 8). Bei niedrigen Temperaturen 
( 1 50° C) ist die Menge an gebildeten 245 fa sehr gering, und es bildet sich fast ausschlieBlich 1233zd 5 

Tabelle 2 



Belsplel 


8 


9 


10 


. u 


12 


10 


Temperatur C°C) 


250 


200 


180 


150 


150 




Kontaktzeit (s) 


11,7 


5,3 


5,3 


5,8 


19,3 


35 


HF/240fa-MolverMltnis 


14,8 


H5 


14,9 


14,7 


14 




Molare Zusammensetzung 
der erhaltenen Produkte (%) 












20 


1233zd 


71,2 


61,5 


75,5 


91,4 


86,9 


25 


1234ze 


4,8 


2,1 


1,1 


0,8 


1,9 




243fa 


0,2 


0,4 


0,6 


0,7 


0,3 




244fa 


0,7 


1,4 


1,9 


2,9 


2,1 


30 


245fa 


20,6 


34,2 


20,6 


3,9 


7,3 




Verschiedene 


2,5 


0,4 


0,3 


03 


1,5 


35 



Beispiel 13 

In einem Autoklaven aus INOX 316L mit 800 ml Fassungsvermogen, der mit einem Druckanzeiger, einem 
TemperaturmeBfuhler, einer Berstscheibe und einer Ruhrvorrichtung mit einem magnetischen Ruhrstabchen 40 
ausgestattet war, gab man nacbeinander 15 g Antimonpentachiorid SbCb (0,05 mol), 100 g wasserfreie Fluorwas- 
serstoffsaure (5 mol) und 66 g an 1233zd (0,50 mol). 

Der Reaktor wurde auf 120° C erhitzt, und der Druck wurde stufenweise bis auf 42^ bar erhoht Nach 5 
1/2 Stunden wurde das Reaktions system auf Umgebungstemperatur gebracht, und man beobachtete einen 
verbleibendenDruckvonMbar. 45 

Die Analysen der verschiedenen erhaltenen Phasen lieferten die folgenden Ergebnisse: 

— Umsetzungsgrad an 1233zd: > 99,9% 

— Selektivitat in bezug auf 1,1,13,3-Pentafluorpropan: 85,6% 

— Selektivitat in bezug auf 244fa: 13% 50 

— Selektivitat in bezug auf 243fa: 12,4%. 

Das hauptsachlich gebildete Nebenprodukt wurde als eine Olefinverbindung mit der Summenformel 
C3HCI2F3 (Selektivitat von 0,7%) bestimmt 

55 

Beispiel 14 

In einen Autoklaven aus INOX 316L mit 1000 ml Fassungsvermogen, der mit einem Kondensator (der mit 
einem Druckanzeige/Druckreguliersystem verbunden war), einem Druckanzeiger, einer TemperaturmeBsonde, 
einer Berstscheibe und einer Ruhrvorrichtung mit einem Magnetruhrer versehen war, gab man aacheinander 60 
38 g Antimonpentachiorid (0,127 mol), 154 g wasserfreie Fluorwasserstoffsaure {7 J mol) und 167 g an 1233zd 
(1,28 mol). 

In dem Kondensator (Kuhler) lieB man das Wasser bei einer Temperatur von 20° C zirkulieren; das Reaktions- 
gefaB wurde auf 120°C erhitzt, und der Druck wurde durch Entnahme der leichteren Verbindungen auf 20 bar 
reguliert Nach 5 1/2 Stunden wurde das Reaktions system auf Umgebungstemperatur gebracht; man beobachte es 
einen Restdruck von 1,6 bar. 

Die Analyse der verschiedenen erhaltenen Phasen nach vollstandigem Entgasen des Autoklaven lieferten die 
folgenden Ergebnisse: 
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- Umsetzungsgrad an 1233zd: > 99,9% 

- Selektivhat in bezug auf 245f a: 92% 

— Selektivhat in bezug auf 244fa: 1% 

— Selektivhat in bezug auf 243f a: 6%. 



Beispiel 15 



In derselben Apparatur wie der von Ausfuhrungsbeispiel 14 gab man sukzessiv 30 g Antimonpentachiorid (0,1 
mol), 200 g wasserfreie Fluorwasserstoffsaure (10 mol) und 130 g der Reaktionsmischung aus Beispiel 1, die 
10 enthielt: 



82% 1233zd 
8,2% 1234ze 
0,2% 243fa 
15 0,6% 244fa 
8,5% 245fa, 



20 



25 



30 



d. h. ein Mol der Vorlaufer von 245fa (1233zd und 1234ze) und Produkte aus der Reihe 240 (243fa, 244fa und 

24 Wit bei Beispiel 4 wurde der Druck auf 20 bar eingestelh und die Temperatur des Reaktors wahrend 
5 1/2 Stunden auf 120° C gebracht Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der Autoklay voUstandig 
entgast, und die verschiedenen Phasen, die man erhielt, wurden vereinigt und mit waBriger Kali und mit Wasser 

ge D^erhaitene organische Phase enthielt kein 1233zd und kein 1234ze mehr und bestand aus: 

94% 245f a 
0,8% 244fa 
4,6%243fa. 



Patentanspruche 



35 



1 Verfahren zur HersteUung von U,U3-Pentafluorpropan (245fa), dadurch gekeiinzeichnet, daB es eine 
kataryusche Fluorierung von l-CMor-S^trifluorpropen (1233zd) mittels wasserfreier Fluorwasserstofc- 
saure (FluBsaure) in flussiger Phase umfaBt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Fluorienmg bei einer Temperatur von 50 C bis 150 C, vorzugs- 
weise bei einer Temperatur zwischen 80°C und 140°C,dui^gefuhrtwird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem man diskontinuierhch unter autogenem Druck der Reaktions- 
mischung verfahrt , _ t . ,. 

4 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem man kontinuieruch unter einem Druck von 5 bis 60 bar, 
an VO rcuzswebezwischenl0und40bar,^ . . _ L 

5 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei dem das l-Oilor-333-trifluorpropen in emem vorherge- 
henden Verf ahrensschritt mittels Fluorierung von 1,1,1 ,33-Pentochlorpropan (240fa) in der Gasphase erhal- 

6 ^rhmren^nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei dem man als Ausgangsprodukt ein Roh-1233zd 
. 5 verwendet, enthaltend kleinere Mengen an 1333-Tetrafluorpropen (1234ze), l^-Dichlor-^^-tnfluorpro- 

pan (243fa), 1 -Chlor-1 ,333-tetrafluorpropan (244fa) und/oder 1,1,133-Pentafluorpropan (245fa> 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, bei dem das Motverhaltnis von Fluorwasserstoffsaure zu 
1233zd, rein oder roh, zwischen 2 und 30, vorzugsweise zwischen 3 und 15, liegt 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, bei dem man die Reaktion in Gegenwart von 0,005 mol bis 
so 0,05 mol Chlor pro Mol 1233zd, rein oder roh, durchfuhrt 

9 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, bei dem der Katalysator ein Metalloxid, MetaUoxyhalogenid 
oder Metallhalogenid, vorzugsweise ein Metallchlorid, Metallfluorid oder Metaflchlorfluond, insbesondere 
Antimonpentachiorid, ist. ^ M . 

10 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, bei dem man 0,005 mol bis G£ mol, vorzugsweise 0,02 mol 
bis 0,25 mol, Katalysator pro Mol des organischen Produktes (Rein- oderRoh-1233zd)verwendet 

1 1 Verfahren zur HersteDung von l-Chlor-3A3-trifluorpropen (1233zd), dadurch gekennzeichnet, daB man 
in der Gasphase eine Mischung aus 1,1,133-Pentachlorpropan (240f a) und wasserfreiem Fluorwasserstoff in 
Gegenwart eines Fluorierungskatalysators behandelt , J/wxo/ _, 

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem man bei einer Temperatur zwischen 140 C und 400 C vorzugs- 
weise zwischen 180°C und 350° C, verf ahrt . 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1 oder 12, bei dem man unter emem Druck zwischen Atmospharenoruck und 

14. VCTfa^n^h einem der Anspruche 1 1 bis 13, bei dem die Kontaktzeit zwischen 0,5 Sekunden und 100 
Sekunden, vorzugsweise zwischen 2 Sekunden und 30 Sekunden, liegt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, bei dem das HF/240fa-Molverhaitnis zwischen 5 und 30 

l^Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 15, bei dem man in Gegenwart von 0,1 mol bis 5 mol 
Sauerstoff oder Chlor auf 100 mol 240fa arbeitet 
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1 7. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 1 6, bei dem man einen Katalysator auf Basis von Chromoxid 
oder einen Mischkatalysator aus Chromoxid und Nickelfluorid verwendet 

18. Verfahren zur Herstellung von 245fa mittels Fluorierung von 240fa in zwei Arbdtsschritten, wobei der 
erste Verfahrensschritt in der Gasphase unter Verfahrensbedingungen gemaB den Anspruchen 12 bis 17 
und der zwehe Verfahrensschritt in flussiger Phase gemaB Verfahrensbedingungen nach den Anspruchen 2 
bis 10 durchgefuhrt wircL 
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